Com esta finalidade, voltemos nossa atengdo para as
constantes de velocidade dos isOmeros orto-, meta- e
para-nitrofendis. Em principio, podemos ver que as
constantes de velocidade calculadas refletem de modo
preciso o comportamento quimico destes isdbmeros. Como
realmente deverfamos esperar, a velocidade de recombina-

¢30 dos fons para o isOmero meta- é aquela que exibe o -

maior valor. Isto é uma conseqiiéncia de uma maior
localizagdo de carga sobré o oxigénio fenélico®, uma vez
que .neste isdbmero ndo hd efeito mesomérico de retirada de
elétrons, como no caso do grupo nitro nas posigdes orto- e
para-. " .

Como também deverifamos esperar, a velocidade de
dissociagio do préton no isdmero orto- é mais lenta do que
no para. Isto é uma conseqiiéncia da forte ligagdo de
hidrogénio intramolecular que ocorre no orto quando
comparada com aquele intermolecular existente no para.
Fsta tltima é relativamente mais fraca e portanto, mais ficil
serd a solvatagdo do préton pelas moléculas do solvente. O
modelo ainda prevé para a dgua, a maior constante de
velocidade de recombinagio de fons dentre todas as reagdes
bimoleculares estudadas. Este resultado ¢ também confir-
mado experimentalmente.

Em nossos estudos posteriores pretendemos estender a
aplicag@o deste modelo para reagbes quimicas em solventes
ndo-aquosos. Como é do nosso conhecimento, para a
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maioria das rea¢Oes envolvendo ions, como as que estdo
sendo estudadas, determinadas propriedades especificas do
solvente (constante dielétrica, forga de solvatagdo,...) sio
importantes na determinacfo, nio s6 da velocidade, mas
também da posicdo de equilibrio’. A influéncia da
viscosidade do meio nas constantes de velocidade. serd
também analisada, uma vez que o tempo de rea¢do nestes
processos de interacdo eletrostitica é limitado pela difusio
entre os fons para colidirem.
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S.P., Brasil.
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Na tltima década foi isolado'** de fontes naturais um’

grande niimero de sesquiterpenos contendo a fungdo a-me-
tileno-y-butirolactona (1). Indmeros membros deste grupo
de produtos naturais possuem atividades biolégicas®™> que
incluem propriedades citotoxicas, antibidticas, fungistati-
cas, virostdticas e antelminticas. O isolamento destes com-
postos, com reconhecimento de suas atividades biol6gicas e
portanto potencial aplicagdo farmacéutica, gerou grande in-
teresse dos quimicos orginicos sintéticos em pesquisar a sua
sintese total ou parcial®™®. Esta pesquisa estd sendo execu-
tada em dois niveis distintos devido aos problemas encon-
trados com a complexidade estrutural de alguns exemplos
mais destacados, por exemplo vernolepina (2)°. -

Além dos problemas sintéticos de montar o esqueleto
carbonico com as substitui¢des apropriadas na estereoqui-
mica correta, acrescenta-se a instabilidade quimica da fun-
¢do a-metileno-y-butirolactona. Conseqlientemente iniciou-

se as pesquisas procurando métodos novos de sintese desta

" fungdo que podiam ser aplicados numa segunda fase de

sintese total de lactonas sesquiterpénicas especificas.

Dentro da realidade de se fazer sintese orginica no Bra-
sil, a nossa pesquisa foi baseada num ponto fundamental-
mente diferente das demais pesquisas realizadas fora do
pais: usar produtos naturais brasileiros abundantes como
matéria prima. Obviamente escolhemos os 6leos essenciais
brasileiros que representam uma fonte rica em monoterpe-
nos simples do tipo p-mentano (3). Planejou-se entdo estu-
dar a viabilidade de transformar o grupo isopropenilico dos
p-mentenos-8 (4) na desejada fungdo a-metileno-y-lactona
monoterpénica (5).

Este plano permite, numa segunda fase, utilizar o com-
posto (5) como matéria prima em sintese de algumas lacto-
nas sesquiterpénicas (6).

Dihidrocarvona (7) foi transformada em p-menteno-8 (4)
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pela reagdo de Wolff-Kischner. Por reagSes convencionais o
composto (4) foi oxidado ao diol 1,3 (8), ciclizado oxidati-
vamente ao tetrahidrofurano (9) e desidratado e oxidado a
lactona desejada (5)'°, conforme mostrado no esquema 1.
Anilise cromatogréfica e espectroscépica demonstrou a for-
magdo da lactona (5) na configuragdo relativa cis, presente
na forma dos dois epimeros do metilico secunddrio.
Demonstrada a viabilidade da transformag@o em questdo,
" (4) a (5), passou-se a estudar a sua aplicagdo em um modelo
mais complexo (10), o etileno cetal de dihidrocarvona (7).
Este estudo permite verificar a estereoseletividade da cicli-
zaglo (configuragdo relativa da lactona), a regioseletividade
da cicliza¢io (nfo existe mais eixo de simetria) e a viabilida-
de na presenga de uma fungdo mascarada. Assim seguiu-se
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praticamente o mesmo caminho sintético, conforme esque-
ma 2, obtendo-se a lactona (11) numa maneira estereo e
regioseletiva’ !

Nestas duas sinteses demonstramos a utilizagdo do grupo
isopropenilico, presente em monoterpenos simples, como
sinton para a fung¢@o a-metileno-y-lactonica cis, incorporado
num precursor conveniente de alguns grupos de sesquiterpe-
nos via reagio de anelagdo. Como sub-produto destas sinte-
ses desenvolvemos um método simples para determinar a
configuragio relativa das lactonas' °

Agradecemos o apoio concedido pelo CNPq e ao IQ-
USP, S3o Paulo, onde parte deste trabalho foi desenvolvido.
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.a-metileno-y-lactonas! -2, tentamos ciclizar o p-ment-8-en-.
"10-0l (1), utilizando o tetraacetato de chumbo (LTA) em

Durante os estudos empreendidos em nosso laboratério,
no desenvolvimento de novos métodos sintéticos de
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